WPI Acc No: 1973-64078U/ 197343 

Diazophotographic material - contg specifically sensitised photolytic 

aromatic diazonium cpds 
Patent Assignee: CANON KK (CANO ) 
Number of Countries: 001 Number of Patents: 002 
Patent Family: 

Patent No Kind Date ApplicatNo Kind Date Week 
DE 2215474 A 197343 B 

DE 2215474 B 19770901 197736 

Priority Applications (No Type Date): DE 2215474 A 19720329 

Abstract (Basic): DE 2215474 A 

Diazophotographic photosensitive material for diazophotographic 
process in which exposure can be effected with visible light contains a 
photolytic aromatic diazo cpd. and also a cpd. having 1 of the formula 
(I) to (IV): R1CSNR2R3 (I) (where Rl is alkyl, alkoxy, acyl, aryl, 
aryloxy, aralkyl, aroyl, alkylthio, phenylthio, opt. substd. amino; R2 
and R3 are opt. same and denote H, alkyl, acyl, aryl, aralkyl or 
aroyl); R4-S02X (II) (where X is H or an (in)org. cation, and R4 is 
alkyl, aryl or aralkyl), a heterocyclic cpd. with 2 or 3 N atoms in one 
ring, and with 2 or 3 rings (HI); or cpd. (IV) (where Y is S, N, O, C 
or Se, and Z is an opt. satd. chain of 2 or 3 N and/or C atoms forming 
a 5- or 6-membered ring with Y and N atom), and also a dye sensitiser 
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Diazophotoffraphischcs Verfahren X m& Material 



Die Erfindung betrifft ein diazophotographisches Verfahren und 
insbesondere ein diazophotographisehes Verfahren> bei dern ein 
irn sichtbaren Gebiet empf indliches diazophotographlsehes photo- 
empf indliches Material, das eine photolytische aromatische 
Diazoverbindung, die einer spezifischen (intrinsic) Sensibili- 
sierung (Sensibilisierung der Smpf indlictikeit gegentiber ultra- 
violetter Strahlung) und einer Spektralsensib.il isierung unter- 
worfen wurde, enthalt, verwendet wird. 

Es 1st bekannt, fur die Diazophotographie die Fhotolyse aroma- 
tischer Diazoverbindungen, wie von Diazoniumsalzen, Metallkorn- 
plexen davon und Diazqsulfonaten, zu verwerten und gewiinscht en- 
falls durc-hrKupplxxagskomponenten ein Farbstof fbild, Druckbild 
oder Vesikularbild zu bilden. Beispielsweise sind 

diazophotographische Verfahren bekannt, bei denen eine photo- 
lytische Diazoverbindung, eine Kupplungakomponente land ein 
Kupp lungs inhibitor verwendet werden, Diese diazophotographischen- 
Verfahren konnen in Naflverfahren und Trockenverf ahren unterteilt 
warden. Bei den Naflverfahren wird ein phot oempf indliches Papier 
mit einern eine photolytische Diazoverbindung enthaltenden Ubsr- 
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zug bildweise belichtet und dann.mit einer Losung einer Kupplungg- 
komponente behandelt. Bei den Trockenverf ahren wird ein photo- . 
enspfindliches Papier mlt einem Uberzug, der eine photolytische 
Diazoverbindung, eine Kupplungskomponente, einen Kupplungs inhibi- 
tor und andere Komponenten enthSlt, bildweise belichtet und dann 
mlt gasformigem Ammoniak entwickelt. 

Weiterhin ist ein diazophotographisches Verfahren bekannt, bei 
dem ein Geraisch aus einer photolytischen Azoverbindung mit einem 
thermoplastischen Bindemittel .bildweise, belichtet und ansehliefiend 
erwarmt wird, um ein Lichtdispersionsbild zu bilden. 

Neben den oben erwahnten Verfahren gibt es noch.eine ganze Anzahl 
weiterer diazophotographiseher Verfahren. 

Fur die Photolyse der photolytischen aromatischen Diazoverbindung 
ist jedoch eine unvorteilhaf t grofie Lichtenergie erf orderlich, und 
das Spektrum der Photoempf indlichkeit liegt im ultravioletten Ge- 
biet. D.h. die iiblichen diazophotographischen Verfahren werden mit 
einem ultraviolettempf indlichen Diazotypiematerial (printing-out 
material) durchgefiihrt , das gewohnlich eine unvorteilhaf t niedri- 
ge Empf indlichkeit besitzt. 

Diazophotographische Verfahren sind seit langen Jahren in Gebrauch; 
jedoch ist eine spezifische Sensibilisierung oder eine Spektralsen- 
sibilisierung noch nicht mit Erfolg angewandt worden. 

4 

Aufgabe der Erfindung ist e.ine Erhohung der spezifischeh (intrinsic; 
Sensibilisierung und der Spektralsensibilisierung photolytischer 
aromatischer Diazoverbindungen bei der Photolyse und die Entwick- 
lung eines diazophotographischen Verfahrens, bei dem die Belieh- 
tung mit sichtbarem Llcht erf ol gen kann. 

Es wurde gef widen, daQ die Photoempf indlichkeit photolytischer aro- 
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matiocher Diazoverbindungen, die in herkbmmlicnen diazophofcogra-- 
phisehen • Verf ahren verwehdet werden, duroh den Zusatz einer der 
we iter uhten genannten Verbindungen erhdht idex&eh -.fcanri, und wei- 
terhih, : --daJ3 die. -Zugabe von Silberhalogenid- oder Kerbs* off sens i- 
bliisatoren ,• .trie si© fur die Spektralsensibillisierung in der 
Elektrophotographie, beispielsweise fur die Spe kt r a 1 sens ibi 1 i - 
sierung von Zinkoxyd, verwendet tterden, den Diazbverbindungen 
cine Empfindliehkeit gegen sichtbares Lieht verleiht- . 

Diese Entdeekuhg ist mit' Hinblick' auf die allgemeine Annahme, daS 
eine Farbstof f sensibilisierung •phofeolytiseher aromatiseher Diazo- 
verbindungen nicht moglich 1st , uherwartefc . • = ;: , - 

Gegenstand der' Erf ihdung ist ein diazophotographisches Verfahren, 
das dadureh gekennzeichnet ist, dafl man ein Lie ht muster von sicht 
barem Licht auf ein diazophotographisches photoempf indliches Ma- 
terial mit einer photoempf indlichen'Schicht > die eine photolyti^- 
sche aromatische Diazoverbindung zusammen mit 'einer der unten 
auf geftihrten Verbindungen [l]> UlL [ill] Oder [XV] und einen 
Farbstoffsensibilisator enthalt , anwendet. und die photolytische 
aromatische Diazoverbindung entsprechend dem aus duhklen und 
hellen Teilen bestehenden Original phot olysiert: 

S R 2 
» / 

[i] Rj ■- c - *r 

in der R x Alkyl, Alkoxy, Acyl, Aryl, Aryloxy, Aralkyl, Aroyl, 
Alkylthio, Phenylthio, Amino oder substituierbes Amino bedeutet, 

und -■-*•.■•■ 

R 2 und R^ gleich oder verschieden sein kdnnen- und Wasserstoff , 
Alkyl, Acyl, Aryl, Aralkyl oder Aroyl' bedeuten, ■ • •■ ' ' ■-■ 

. -. . ■ • •• - •. =-l?< • ' • '.-=. .> 
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[II] R^ - S0 2 X " 

in der X Wasserstoff, ein anorganisches Ration, wie ein metalli- 
sches Kation oder ein Ammoniumioh, Oder ein organisches Kation be- 
deutet, und 

R^ Alkyl, Aryl Oder Aralkyl bedeutet, 

[III] eine heterocyclische Verbindung mit zwei oder drei Stick- 
stoffatomen in einem Ring und mit zwei Oder drei. Ringen, 

[IV] ■ 

Z N 

K.J 

in der Y S, N, 0, C oder Se ist, 

Z eine gesattigte oder ungesSttigte Kette aus zwei oder drei 
Kohlenstoff- und bzw. oder Stickstof fatomen, die zusammen mit 
Y und dem Stickstof f atom einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bildet, 
ist, 

und der Ring substituiert und bzw. oder an Benzolkerne ankonden- 
siert sein kann, 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein diazophotoempf indliches 
Material, das eine photolytische aromatische Diazoverbindung und 
wenigstens eine Verbindung der obigen Gruppen [i] bis [IV] ent- 
halt. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein diazophotoempf indliches 
Material, das eine photolytische aromatische Diazoverbindung, 
wenigstens eine Verbindung einer der obigen Gruppen [i] bis [iv] 
und einen Farbstoffsensibilisator enthalt. 
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Eine der Aufgaben der Erf indung' ist die Entwicklung eines hoch- 
empfindlichen Diazophotographieverf ahrens, be.i dem die bildweise 
Belichtung mit sichtbarem Licht, das in herkdmmlichen Diazophoto- 
gr-aphieverfahren nieht verwendet werden kann, erfolgen kann. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines hoch- 
empfindlichen diazophotographischen photoempf indlichen Materials 
das gegen sichtbares Licht- empf indlich ist und eine photolyti- 
sche aromatische Diazoverbindung, der en spezifische und Spektral 
Empf indlie like it gegen Photolyse verbessert ist, enthalt. 
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Typische Vertreter der Verbindungen der obi gen allgemeinen For 
mel [I] sind: 



(1 ) Thioacetamid 

(2) Thio-n-butyrylamid 

(3) Thio-i-butyrylamid 

(4) Thiopelargonylamid 

(5) Thioacetanilid 

(6) N-Methyl- thioacetamid 

(7) N-Dimethyl- thioacetamid 

(8) Thioharnstoff 

(9) Phenyl thioharnstoff 

(10) Te tram ethyl -thioharnstoff 

(11) Trimethyl-thioharnstoff 

(12) 1,5-Diathyl- thioharnstoff 

(15) 1 -Me thy l-3-o ctyl- thio- 
harnstoff 

(14) 1,3-Dibutyl- thioharnstoff 

(15) Acetyl-thioharnstoff 

(16) Benzoyl- thioharnstoff 

(17) Thiobenzamid 

(18) p-Methyl-thiobenzoylamid 

(19) Me thyl - thi oncarbamat 

(20) 2-0xo-thiopropionylamid 

(21) Phenyl- thi oncarbamat 

(22) 2-Phenyl-thioacetamid 

(23) 2-Phenyl-2-oxo- thioacet- 
amid 

(24) N-Benzyl-thioacetamid 

(25) N-Benzoyl-thioacetamid 

(26) N-Acetyl- thioacetamid 

(27) Methyl-dithiocarbamat 

(28) Butyl-dithbcarbamat 

3098A1/102A 



CH,CSNH 0 
3 2 

n-C^H 7 CSNH 2 

i-c^H 7 csrm 2 

C 8 K 17 CSNH 2 

ch^csnhc 6 h 5 
• ch'^csnhch^ 

CH^CSN(CH^) 2 
SC(NH 2 ) 2 
'HgNSC'NHCgH^ 
(CH 3 ) 2 N.CS.N(CH 3 ) 2 

(ch 3 ) 2 n.cs.nhch 3 " 
c 2 h 5 nh.cs.nhc 2 h 5 

ch^nh.cs.nh.c q h 17 

C^H g NH. CS.NH.C 4 H 9 
CH^C0NH.CS.NH 2 
C 6 H 5 C0NH.CS.l\fH 2 
C 6 H 5 CSNH 2 

p-CH^.CgH^.CS.NHg- 
CH^O. CS . NH 2 

CH^CO.CS.NHg 

CgH^CS.NHg 

C 6 H 5 CH 2 .CS.NH 2 

CgH^CO.CS.NH 2 

CHj.CS.NH.CH 2 C 6 H 5 

CH,.CS.NH.CO.C^H r . 

CH^.CS.NH.CO.CEj 

CH^S.CS.NHg 

C^H 9 S.CS.NH 2 
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(29) Phenyl-dithiocarbamat 



CgH^S.CS.NHg 



Beispiele fur Verblndungen der Porrnel II sind die fcigenden 
Sulfinsauren und Sulfonate: 



0) Natriumathylsulf inat 
(2) Natriumisopropylsulf inat 



(3) Kalium-n-octylsulfinat 
(k) n-Dodecylsulf insaure 

(5) Ainmoniurn-n-hexadecylsulfi- 
nat 

(6) N-Methyl-amiTior)iiim^2-athyl- 
1 -hexylsulf inat 



c 2 H 5 S0 2 Na 



CH 



3 ' 



CHS0 2 Na 



CH- 

n-C 8 H 17 S0 2 K 
n-C 12 H 25 S0 2 H 



• n "" C l6 H 52 S0 2 H-lffl 5' 



CH^ 



CH-^CHgCHgCHgCHCHgSOgH. KgNCH^ 



(7) Natriumbenzylsulfinat 

(8) Ammonium-p-toluylathyl- 
sulfinat 



(9) N,N-Dirnethyl«ammonium-m- 
ehlor-benzyl sulfinat 



(10) Natriumbenzclsulfinat 



^^-GH 2 S0 2 Na 



«*0 



CHgCHgSO^.NH^ 



CI 



/ CH 3 

(/ VCH 2 S0 2 H.HN 

X CH, 



(11) 5-Salicylsulf insaure 




(12) p-Acetamidobenzol- 
sulf insaure 



CH^CONH-^^-SOgH 
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(13) Matriura-p- toluolsulf inat 



(H) p-AminobenzolsulfinsSore 



(15) ra-Chlorbenzolsulf Insaure 



(16) p-Brombenzolsulf insaure 



{ 1 Y ) p-Cyancbenzolsulf insaure 



(18) o-Me thoxybenzolsulf insaure 



(19) m-Nitrobenzolsulf insaure 



(20) 2,4,6-TriisopropyLbenzol- 
sulfinsaure 



(21) 2-Acetamid— 4-chlorbenzol- 
sulfinsaure 
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(22) 2-Arnino-5-chlorbenzol- 
sulfinsaure 



(2J) 2-Airiino-4-nitrobenzol- 
sulfinsaure 



(24) 3-Arnino-4-hydroxybenzol- 
sulfinsaure 



(25) 5-Arnino-2-me.thoxybenzol- 
sulfinsSure 



(26) 2,4,5-Trichlorbenzol- 
sulfinsaure 



(27) o-Benzainidobenzolsul- 
f insaure 

" v. / 

- M 



( 28 ) o-'Cinnamarnidot)enzQ)l - 
sulfinsliure- 
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(29) P-[2-(2,3-Epoxypropoxy)- CH -CHCH«OCH 9 CJUO-^~\so 0 H 
athoxyj-benzoisulfinsaure - X Q / * * d L ~ 



(30 ) p- [ (Trif luormethyl ) -sulf o- 
nyl j-benzolsu If insaure 



(31 ) 2-Amino-4-phenylsulf onyl- 
benzolsulf insaure 



(32) 2-Nitro-4-phenylsulfonyl- 
benzolsulf insaure 




(33) m-Benzoldisulf insaure 



(34) 2-Benzyl-1-naphthalin- 
sulf insaure 




(35) 1 -Benzyl -2-naphtba lin- 
sulfinsaure 
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SO p H 

suifiti-saure 

DCS. 



AuQerdem konnen gemaB der Erf indung die Salze der oben genannfcen 
Sulflnsauren, beispielsweise die Ammon±umsalze 3 Metallsalse, wie 
die Natrium-, Kalium-, Zink- und Cadmiwrsalze , omd die Salze or- 
ganise her Kationen verwendet arerden.' 

Typische Vertreter von het er oeyc Use hen Verbindungen der obigen 
allgemeinen Formel III mlt zwei oder drei Stickstof f at omen in 
einem Ring, die swei oder drei Hinge bilden, sind: 
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(1 ) 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]ootan 



N 



' H 2 CH 0 % 
CH 0 | - CH 2 




N 



( 2 ) 1 j 5-Diazabi cyclo [3,3,3 Junde can 



N 



CH, 



» 2 CH Y"2 
? H 2 CH. f*2 

c % ch! ch 2 



N 



(3) 1,3-Diazaadamantan 



2 CH 2 CH 2 

CH 9 CH 0 
/ 2 ^ 
CH 2 X CH 

CH 2 ^ 



W 1^3^5^7-Tetraazaadamantan 



N. 



CH 2 




CH. 



f 2 

^Sh 

N N 
CH, 
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(5) 2, 2, 5 j 5-Tetramethyl-1 , ^-dlazabicyclof 2, 2, 2 ]octan 



GH p I 

CH 



CH, 



CH, 



I 

CH. 



CH 



CH 



3 • 



CH, 



N' 



(6) 2, 5, 7-Trimethyl-1 , 4-diazabiey'clo.[2, 2, 2 joctan 



CH, 



'2 



CH^CH 



CHCll, 

I 3 
CH„ 



N' 



CHCH-, 



.CH 2 



(7) 3*7, 10-Triathyl-5,7, 10-trinitro-1 ,5-diasabicyclo 
[5>3>3]undecan 



CH, 



; C 2V 



N0£ 



CH, 



I 



l/C 2 H 5 |/C 2 H 5 



NO, 



CH, 



CH, 
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(8) 6-Methoxy-5,7-bis<prmethoxyphenyl)-1,3-diaza- 
ad amen tan 



CH 2 CII 2 



CH,0 




CH P CH 0 
/ 2 X 



CH 



00l h 




OCH- 



(9) 6-Oxo-l , j5-diazaadamantan^5., 7-dicarb onsSure 




0 



(10) 5,7-Bis-0, 4-dimethoxyphenyl )-1 ,3-diazaadamantan- 
6-ol 




$09>a4UtC>24 
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( 1 ' 1 ) 5> 7^Pa" plienyl-prisopropyl- 1 , 3»diazaadaniantan>-6-ol 



H 2 CH 2 CH 2 
/ 2 \ 2 




V 



\ 




CH, CH OH 

3 / 
CH, 



(12) 5, 6, 7-Tt'iphenyl- 1 , 3-diazaadamantan-6-ol 



CH 0 CH„ CH, 



CHo CH- 

! \ 





OH 



(13) 5*7-B:Ls-(j5 J 4 J 5-trimethoxyphenyl)-1 > 3-diazaadaniantan- 
6-ol 




CH,0 



— ©GIL 



0CH«, 



v OCH, 



- 16*- 
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(14) 5,7-Di-m--toluyl-1 ,>-diazaadamantan-6-ol 



CH. 



2 CKr 



CH- 



I 

N 
/ \ 
CH 0 CH 0 

V 2 N; 




(15) 2, 4, 6, 8, 9, 1 0-Hexa-2 1 -f uryl-1 , 2, 5, 7- tetraadamantan 
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(17) 1 , 5-Diazabi cy clo [2, 3, 2 ]de can 



N- 



■0E o \ ^CH p 
CH 2 

C P2 CH 2 
1 1 • CH 0 



CH 2 



N- 



(18) 3, 7-Diathyl-3, 7-dini tro- 1 , 5-diazabi cy clo [3, 3,2]- 
decan 



CH, 



I 

2 CH, 
I C 



C CH 2 C 



CH 2 

,U C 2 H 5 



NO, 



| ^2 
CH, 



N- 



Typische Vertreter der Verbindungen der oblgen allgemeinen For- 
mel IV slnds 



(1) 2-Mercapto-thiazol 

tV SH 
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(2) 4j5-Dimethyl-2-mercapto~thiazol 
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CH 3 - 



CH, 



SH 



(3) 4-Phenyl-2-rnercapto-thiazol 



( 2 0 5- (B-Oxyathyl ) -2-mercapto-thiazol 



HOCHgCH, 




(5) 5-Amino-2-mercapto-thiazol 




(6) 5-Benzylidenamirio-2-mercapto-thiazol 

_V SH 
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'(7 ) 4-Propenyl-5~amino-2- : mercapto--thiazoi 



NH 2 . S. 



CH,CH=CH 



-SH 



N 



(8) 2-Mercapto-4-methyl-5-thiazol-carbonsaure 



HOOC 




(9) 2-Mercapto-2~thiazolin 




SH • 



(10) 2-Mercapto-4-methyir2-thiazolin 

> : • 




(11) 2-Mereapto-5, 5-d±methyl-2-thiazolin-4-carbonsaur'e 




SW8 41/.1024 



(12) 2-Thio-4~thiazolidon 




SH 



(13) 5*5-Dimethyl-2-thio-4-thiazolidon 



CH 
CH 




— SH 



(14) 2-Thio-5-thiasolidon 




(15) 2-Mercapto-5-phenyl-2-thiaj5olin- i l-Garbonsaure 



HOOC 



(16) 2-Thio-4-benzyliden-5-'chiazolidon 
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(17) 2-Mercapto-benzthiazol 




(19) 2-Mercapto-6-nitrobenzthlazol 
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(21 ) 2-Mercaptonaphtho[ 1, 2 Jthiazol 



N— 



SH 




(22) ;5-Mercapto-1 , 2-benzisothiazol 




T 



(23) 2-Mercaptoimidazol 



H 
N 



(24) 2-Mercapto-4-phenylimidazol 



H 



(25 ) 1 -methyl-2-mer captoimidazol 



CH, 



SH 
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(26) 1 , 5-Dimethyl^2-mercaptoiir.idazol 



CH-, 
f 5 
N. 

SH 



CH, 



(27 ) 1 -Phenyl-2-niercaptoimidazol 




JT 



(28 ) 1 - ( S-Oxymethyl )-2-mercaptoimidazol 



CH 2 CH 2 OH 




SH 



(29) 2-Mereapto^4-imidazol-carbonsaure 

H 



- : .SH 



HOOC 



3 0 N 9 8 A 1 / 1 0 2 A 
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(50) 2-ilercapto-1-J.midazolyl-essigsaure 



CH o C00H 



-SH 



(31 ) 5-Amino-1-methyl-2-mercapto-'l-imidazol-carbonsaure 




HOOC 



(32) 2-Mercapto-L-histidin 




CE<CHCOOH 
NH 2 

(33) 5-Mercaptopyrazo.l 

SH 



(;>4 ) 3- Phenyl -5-mer cap topyrazol 
30-9841/1024 C3~r^lp SH 

UH N 
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(35) 4-Methyl-5-mercaptopyrazol 



SH 




HH N 



(36) 1-Phenyl-5-methyl-3-mercaptopyrazol 



CH 



.O 




SH 



N— N 



(37) Imidazolidin-2-thion 



H 




SH 



(38) il^^iS-Tetramethylimidazolidin-a-thion 



H 

CH N. 
CH,*^ 



CH 



37 



SH 



CH, 



(39) 3-Mercapto-1-phenyl-pyrazolon 



^^^W^l" 309841/1024 



(40) 2-Mereaptobenzimidazol 




(42) 2-Mercapto-2-oxazolln 



0 

Y 

— N 




SH 



(43) 2-Mereapto-2-oxazolin-4-on 




(44) 2-Thio-5-vinyloxazolin 



CH 2 =CH- 



— SH 
— N 
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(45) 2-Mercapto-5, 5-dimethyl-2-oxazolin. 



CH, .0 
CH- 



i N 



SH 



(46)* 2-Mercaptobenzoxazol 




(47) 7-Chlor-2-mercaptobenzoxazol 




( 48 ) 2-Mer capto-C-naphthoxazol 




(49) 5-Mercapto->- phenyls 1, 2, 4-oxadiazol 

II il 



SH 




-N 
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(50) 2-Mercapto-1 s 3i 4-oxadlazol 



N N 



Sit 



(51 ) 2-Mercapto-benzselenazol 



a 



Se. 



-SH 



(52 ) '2-Mer capto-a-naphthoselenazol 




(55) 5-Phenyl-2-mercapto-1 ,^,4-oxadiazol 



SH 



(54 ) 5- (p-Chlorphenyl ) -2-mercapto- 1 , 3, 4-oxadiazol 

Y 



ci-/~W ° Y SH 
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(55 ) 5-Mereapto-> phenyl- 1 ,2, 4-thiadiazol 

- N V- SH 

Q-i-T 

(56) 3,5-Dimercapto-1,2,4-thiadia2ol 




(57 ) 2-Amino-5-mercapto-1 , 3; 4-thtadiazol 




(58) 2-Mercapto-4-phenyl-1 > 5,4-thladiazolin-5-thion 




(59) 2-Mercapto-5-phenyl-1,3,^-thiadiazQl 
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(60) 2,5-Dimorcapto-1,3,4-thiad1.azol 



,3 

H3 



N N 



(61) >Mereapto-1.,2,4-triazol 



H 
N 



if > SH 



N N 



(62) 4-#thyl->mercapto-1,2,4--triazol 



CH 2 CH^ 



SH- 



Cr 



(63) 3-Mercapto- 1 -phenyl- 1,2, 4-triazol 

.N; 



SH 



(64) 5-Mercapto- 1 -phenyl- 1 ,2, 4-triazol 




N 

N \- "SH 
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(65) 4-Amino-3-niere&pto-1 »2, 4-fcriazol 



NH 2 
N N 



■SH- 



(66) p-(p-Aniinophenyl)-35-mercapto-'l ,2, 4-triazol 



(67) 5 t -Mercapto-1 ,2, ^-triazol-^-yl^essigsaure 



H 

.N, 



H00CH 2 C 




(68) j5-Thiourazol 



H 

0^ J* 



HN N 



SH 



(69) 5-Anilino~3-mercapto-1 ,2> 4-triazol 



— m — ^ sh 
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(70 ) 3-Mercapto-4-phenyl - 1 , 2 , 4- triasol -5- on 




IN N 



(71 ) 3>5-Dimercapto-1-phenyl-1 ,2, 4-triazol 




(72) 5-Mercapto-tetrazol 



H 




(73) 5-Mercapto-1-methyl-tetrazol 
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(7^) 5-Mercapto-1 -phenyl- tetrazol 




rT 

"<"N N 



(75) Pyridin-2- thiol 



0" SH 



(76) 5-Nitropyridin-2- thiol 



0 2 N 



ft- 



(77) 5-Amino->nitropyridiri-2- thiol 



N0 2 




SH 
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(80) 5* 6 J 7,8-Tetrahydrochinon-2-thiol 




. N . ^SH 



(81 ) 2-Meroaptothiazol[4,5-b]chinolin 




(82 ) 2-Mer capto-4, 6, 6-trirnethyl-6H- 1 , 3- thiazin 



CH 



3v * 



CH 
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(83) 5,6-Dihydro-4H-1,>thiazin-2-thiol 



SH 



(84) 4- \3> 1 ]-Benzthiazin-2-thiol 




'SH 



(85) 4-Phenyl-1 -phthalazinthiol 




(86) 1,4-Phttialazinthiol 



SH 




SH 
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(87 ) 6-Oxy-4-niev.hyl-2-pyriR5idirithiol 



HS 




CH-, 



N 



S 0H 



(88) 6-0xy-5-dimethylaminomethyI-4-methyl-2-pyrimidin- 
fchiol 




(89) 5-Methoxy-4-pyrimidin thiol 




(90) 2-Mercapto-4-methoxy-5-pyrinidinol 




(91 } 2-Mercapto-3-pyrimidinol 
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(92 ) ; +-Methyl-6-roercapto-pyriniidin 



SH 




CH, 



(93) 4-Methyl-6-mereapto-2-pyrimidinol 



SH 




-CH, 



(94) 4-Methyl-5-athyl-2,6-pyrimidin-di thiol 



SH 



HS 




C 2 H 5 



(95 ) 4, 6-Dianiino-2-pyriraidinthiol 



HS 



NH 2 
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(96) 2-Mercapto-4-benzoylamino-6-pyrimidinol 



OH 




(97) 2,6-Dimethoxy-4-pyrimidinthiol 




.(98) 8-Mercapto-6-hydroxy-2-methyl-purin 

OHC 




(99) 1,2,3J-Benztriazin-4-thiol 
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(100) Dithio-p-urazin 




GemSB der Erf indung konnen die bekannten geeigneten Parbstoff sen- 
sibilisatoren verwendet werden. Als Sensibilisatoren gemaS der Er- 
findung konnen die tiblichen Sensibilisatoren fur Silberhalogenid 
Oder Zinkoxyd verwendet werden. 

Beispielsweise sind die folgenden Parbstoffe zu erwahnen: 

Triphenylmethanf arbstoffe, wie Brilliant Green, Victoria Blue B, 
Methyl Violet, Crystal Violet und Acid Violet 6B; Xanthenf arb- 
stoffe, wie Eosine S, Eosine A, Erythrosine, Phloxine, Rose Bengal 
und Fluorescein;. Thiazinf arbstof f e, wie Methylene Blue, Methylene 
Green, Methylene Violet, Methylene Azine, -Thionine Blue, Toluidine- 
Blue und Thiocarmine Rj Acrid inf arbstof fe, wie Acridine Yellow, 
Acridine Orange und Trypaflavin (Handelsbezeichnung) Acriflavin; 
Chinol inf arbstof fe, wie Pinacyanol und Crypt ocyanine; Chinon- 
f arbstof fe, wie Alizarine Red S und Chinizarine; Cyaninf arbstof fe; * 
Arylmethanf arbstoffe, wie Erythrosine 2Na, Rhodamine B500, Fanal 
Pink B, Rhodamine 6 GDN und Auraminej Polymethinf arbstof fe, wie 
5,3-Diathyl-thioearbocyaninjodid ; Azof arbstof fe, wie Bis-(p-di- 
methylarcino-benzal)-azin; Carbonylf arbstof fe, wie Solway Ultra- 
blue B (Handelsbezeichnung) und Alizarine Cyanine Green GWA; xind 
Phthalocyaninf arbstoffe, wie Segnal light und Turquoise NB. 

Von den oben erwahnten Sensibilisatoren sind die Thiazinf arbstof fe, 
die Xanthenf arbstof fe und die Acrid inf arbstof fe besonders wirlcsam 
hinsichtlich einer Erhohung der Spektralempf indlichkeit gemaS der 
Erfindung. • . 
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Eine photolytische aromatische Diazoverbindung, wie sie schon 
In Diazophotographieverfahren verwendet wurde, kann gemafi der 
Erfindung als photolytische aromatische Diazoverbindung, deren 
spezifische Sensibilitat und Spektralsensibilitat durch 2ugabe 
der oben erwahnten Verbindungen I bis IV* und der Sensibilisa- 
toren erhbht werden soil, verwendet werden. 

Beispiele fiir diese Diazoverbindungen sind: 

(1) p-Diazo-mono- (oder di-) alky 1 -anil inderiv ate der allgemei 
nen Forme 1: 



V/asserstoff (mit der Maflgabe, da8 nicht beide gleichzeitig 
Wasserstoff sein konnen) oder Alkyl sind oder unter Bildung 
einer Cycloalkylgruppe miteinander verbunden sein konnen, 

Y irgendeinen Substituenten bedeutet und 

X irgendein Anion bedeutet. 

Beispiele. dafur sind p-Diazomethylanilin~hydrochlqrid, p-Diazo- 
dimethylanilin-hydrochlorid, - p-Diazoathyl-hydroxyathyl-anilin- 
hydrochlorid, p-Diazo-m-chlor-diathylanilin-hydrochlorid und 
p-Diazo-o-methoxy-diathylanilin-sulfat • 



R 




in der und R 9 , die glelch oder verschieden sein konnen, 
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(2) 2,5-substituierte 4-Diazo-N-aoylanilide der allgemeinen 
For mel : 




RCO-NH— <' V~N 2 + X" 



in der R eine Alkyl- oder Arylgruppe 1st, 

Y und Z'gleich oder verschieden sind und. Alkyl- oder Alkoxy- 
gruppen bedeuten, 

X irgendeln Anion 1st. V. 

Ein- Beispiel fur eine solche Verbindung ist 4-Diazo-2,5-4iathoxy. 
N-benzoy lanilid . 

(3) p-Diazodiphenylamin -der ivate. der allgemeinen Pormel: 




in der Y und Z glelch oder verschieden sind und Alkyl- oder 
Alkoxygruppen bedeuten, 

X lrgendein Anion bedeutet. 

Ein Beispiel fur eine solche Verbindung ist p-Diazodiphenylamin- 
sulfat. 
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(4) Sehwefelhaltige Diazoverbindungen der allgemeinen Formel 




in der R eine Alkyl- oder Arylgruppe, 
Y eine Alkyl- oder Alkoxygrupne und 
X irgendein Anion bedeutet. 

Beispiele fiir solohe Verbindungen sind: 



und 




(5) Diazo-oxyde der allgemeinen Formel:. 

0 
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in der Y irgendein Substituent ist*. 

Ein Beispiel fur eine solche Verbindung ist? 



0 







Q 





so 2 c s t^ 



(6) Diazopolymere, beispielsweise ein Kondensationsprodukt von 
p-Diazodiphenyiamin- und Formaldehyd in einer Schwef elsaure. 

AuSer den oben als spezielle Beispiele aufgefuhrten photolyti- 
schen aromatisehen Diazoverbindungen konnenauch viele.andere 
in iiblichen diazophotographischen Verfahren verwendbte photoly- 
tische arbmatische Diazoverbindungen verwendet warden. 

Phot-olytische Diazoverbindungen sind itn einzelneh in den Kapitei 
6 und 7 von J* Kosar, 11 Light -Sensitive Systems -Chemistry and 
Application of Non-silver Halide Photographic Processes" (Ver~ 
lag John Wiley) beschrieben. 

Urn das Sensibilisierungsverf ahren gemaS der Erfindung in der 

Diazophotographie anzuwenden, werden die Verbindung einer der 

obigen Gruppen {i] bis [IV] und ein Farbstof f sensibilisator der 

photoempf indlichen Schicht eines photographischen photoempf ind- 

lichen Diazomaterials zugesetzt. Die der photolytischen arcma- 

tischen Diazoverbindung zugesetzten Mengen an der Verbindung 

einer der Gruppen [i] bis [ivj und dem Parbstof f sensibilisator 

ist nicht von wesentlicher Bedeutung. Jedoch werden im allge- 

-1 -"5 

meinen voi-zugsweise 10 bis 10 y Mol an der Diazoverbindung, 

-2 r ' i 

10 bis 10 Mol an der Verbindung einer der obigen Gruppen II J 
bis [IV] und 10~ 2 bis 10""* Mol an dem Parbstof f Sensibilisator 
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In.l Liter eines Losungsmittels gelost und auf einen Trager auf~ 
gebracht . 

Nach Herstellung einer Mischung von Diazoniumsalz Oder Diazosul- 
fonat, Kupplungskomponente, Stabiiisator und apderen ZusStzen in 
Wasser oder Alkchol/Vasser wird dieser Mischung eine Verbindung 
der obigen Gruppen [i] bis [IV] und ein Farbstoffsensibilisator 
zugesetst, und das so geblldete Gemisoh wird als Uberzug auf 
einen Trager, wie Papier oder eine Folie, aufgebracht und ge- 
trocknet. Das erhaltene photoempf indliche Diazomaterial wird 
bildweise belichtet und dann mit gasformigem Ammoniak behandelt, 
urn in den nicht -belichtet en Teilen Azofarbstof fbilder zu erxeu- 
gen. Wenn in dern photoempf indlichen Material keine Kupplungs- 
komponente anwesend 1st, wird das Diazof arbstoffbiid erzeugt, 
indem man das Diazomaterial nach bildweiser Belichtung mit einer 
wafirig-alkalischen Losung behandelt. In einem solchen Pall wird 
das Material gleichzeitig mit der bildweieen Belichtung vorzugs- 
weise auf etwa Uo bis 80X erwarmt. Die Herstellung erfolgt durch- 
wegs in einern dunklen Raum. Abgesehen von dem Zusatz einer Ver- 
bindung der allgemeinen Pormeln [i] bis [17] und eines Farb- 
stoffsensibilisators konnen Ubliche Rezepturen fur die Her- 
stellung von photographischem photoempf indlichem Diazomaterial 
verwendet werden. Einzelheiten sind in "Kagaku Shashin Binran" 
(Handbook of Scientific Photography), Band II, S. 335 - 337 
(herausgegeben von Shinichi Kikuchi) beschrieben. 

Wenn das Sensibilisierungsverf ahren gemaS der Erfindung auf 
ein photoempf indliches Diazomaterial fur die Vesikularphoto- 
graphie angewandt wird, so wird ebenfalls eine Verbindung der 
allgemeinen Pormeln [i] bis [IV] und der Farbstoffsensibili- 
sator einer photoempf indlichen Schicht auf photoempf indlichem 
Material fur die Vesikularphotographie zugesetzt. Beispiels- 
weise werden ein Diazoniumsalz, die Verbindung einer der Por- 
meln [l] bis [iv] ynd der Parbstoff sonsibilisator einer JIarz- 
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losung eines hydrophoben Bindemittels zugesetzt, und das Geroiseh 
wird auf eine Folie aufgebracht und getrocknet. In diesem Pall 
werden vorzugsweise ein Diazoniumsalz und elne Verbindung der all- 
gemelnen Formeln [i] bis [IV], die. In einem organlschen Losungs- 
mittel ldslich sind, verwendet. ; 

Die Geschwindigkeit der Photolyse phot olytisc her aromatischer 
Diazoverbindungen kann erheblioh beschleunigt und die .Zersetzung 
durch sichtbares Lichf ermoglicht werden, indem man der Verbin- 
dung eine Verbindung der allgemeinen Formeln [i] bis [IV] und 
einen Farbstoff sensibilisator zusetzt. Die folgenden Beispiele 
veranschaulichen eine solche Beschieunigung und Zersetzung. 

50 mg p-Phenyl.aminobenzol-diazoniumsulfat wurden in 50 ml Kalium- 
hydrogenphthalatpufferlosung vom pH 4,0 gelSst (Probe 1). 

500 mg Thioacetamid wurden in 50 ml der obigen Pufferlosung ge- 
16\st und der Probe 1 zugesetzt (Probe 2). ... 

10 mg Methylenblau wurden der obigen Probe 2 zugesetzt (Probe 3) . 

Jede der Proben 1, 2 und 3 wurde in ein Reagenzglas eingebracht 
und aus einer Entfernung von 20 cm mit einer .1 kW Wolframlampe 
bei 100 V durch zwei Stuck Infrarotabsorptionsf iler RR-1-69 
(Dow Corning Co.) und zwei Stuck Toshiba Glasfilter VR-62 be- 
strahlt. Nur in dem Reagenzglas mit der Probe 3 wurde die Ent- 
wlcklung von Stickstoff bemerkt. Dann wurde von einem Mono - 
chrometer ein Strahl mit einer Wellenlange von 360 mji darauf ge- 
richtet. Dabel wurden in gleicher Zeit in den Proben. 2 und 3 be- 
trachtlich grbSere Mengen an Stickstoff entwickelt als in der 
Probe 1. Die Proben 1, 2 und 3 wurden auf Filterpapier aufge- 
bracht, mit Luft bei einer Temperatur unter 50°C eingetrocknet 
und durch das oben erwahnte Filter mit einer 1 kW Wolframlampe 
bestrahlt. 
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Dann wurde auf jedes Pilterpapier eine alkalische Losung von 
B-Naphthol aufgespruht, wobei Probe 1 und Probe 2 rotlicb pur- 
purfarben wurden, wahrend Probe 3 nicht gefarbt wurde. 

Nach dem obigen Verfahren wurden, wenn anstelle von Thioacetamid 
2-Mereapt o-6 -pyrimid inol , 1 , 4-Diazabicyelof 2, 2, 2] oct an bzw. 
p-Toluolsulfinsaure verwendet wurden, praktisch die gleichen Er- 
gebnisse erzielt. Auch werden entsprechende Ergebnisse durchweg 
bei photolytiscben aromaticchen Diazoverbindungen, wie sie in 
der Diazophotographie verwendet warden, erzielt, wic weiter. untei 
gezeigt. 

Durch die Erfindung wird also das Anwendungsgebiet von Diazophotc 
graphiematerialien betrachtlich vergrofiert. D.h. fiir die Diazo- 
photographie kann Fluoreszenzlicht Oder eine Wolf ramlampe an- 
stelle einer Hooh.druckquecksilberlampe verwendet werden. Aui3er- 
dem kann ein gefarbtes Original reproduziert werden. 

Die folgenden Beispiele veransehaulichen die Erfindung. 
Beispiel 1 

1000 ml einer waSrigen Lcsung mit einem Gehalt von 5 g 4-Benzoyl- 
amino-3,5-diathoxybenzol-diazoniumchlorid wurden hergestellt. 
Einer Halfte dieser waftrigen Losung wurden 20 g Thioharnstoff und 
0,2 g Methylenblau zugesetzt, und das Gemisch wurde auf ein Pa- 
pier aufgebracht und e ingot roc knet. Die andere Halfte der ;wS£firi- 
gen Losung wurde direkt, d.h. ohne Zusatz,' auf ein Papier aufge- 
bracht und eingetrocknet. 

Die so erhaltenen beiden photoempf indlichen Papiere wurden aus 
einer Entfernung von 10 cm 5 Sekunden unter AusschluG von ultra - 
violettetn Licht mit einer 1 kW Wolf ramlatr-pe von 90 V durch zwo: ! . 
Stuck Infrarotabsorptioncfifer HR-l-69 (Dow Corning 0.) und 
Toshiba-Glasfiler VR-62 (Toshiba) bestrahlt und mit Ammoniak 
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entwickelt. Das . Thioharn'stoff und den Parbstof f sens ibilisator 
enthaltende photoempf indliohe Papier ergab ein klares Bild, wah- 
rend das andere kein Bild 'ergab. 

BelspieT 2 

tlaoh dera Verf ahren von Beispiel \, jedcch xmter Verwendung der 
unten angefiihrten Rezepturen, wurden photoempf indliehe Folien 
hergestellt, belichtet und entwickelt. 

Durch Zugabe der Verbindung der allgerr,einen Formel [i] vmrde je- 
weils ein klares Bild erhalten, wahrend kein Bild erhalten vmrde." 
wenn die Verbindung nicht zugesetzt wurde. 



Diazoverbindung V erbindu ng I Sensibilisat or 



■ — — — — — — ■ ~~^cr> 


Thioacetamid 






Thioacetanllid 






Thioharnstof f 






Tr im e t hy 1 1 h i o - 
harnstoff 




(CH 3 ) 2 K^^^N 2 + C1" 


Acetylthioharn- 
stoff 

Thiobenzamid 

Me t hy It hi ono ar bamat 

2-Phenylthioacet- 
amid 

4tf-Benzylthioacet~ 
amid 


Methylenblau 




Kiethyldithiccarbamat 
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Diazoverbindung, Verbindung 'I Sensibilisator 



CHp-CHp 
C- N-// \V N 0 CI 


Thio -n-buty r am id 

Thioacetanilid 

Phenylthioharnstoff 

1,2-Diathylthioharn- 
stoff 

Benzoy It hioharnst off 

Thiobenzamid 

Phenylthionc arbamat 

N-Benzoylthioacet- 
amid 

Butyld it hioc arbamat 


Methylenblau 


^ \Vc0M-/^\-N o + Cl~ 

Xoc^ 


Thioacetamid 

N-Methylthioacetarriid j 

Tetramethylthioharn- 
stoff 

1 ,^-Dibutylthioharn- 
stoff 

Acetylthioharnstoff 

D~Methvlthiobenzovl- 
amid 

2 -Oxothiopr op iony 1 - 
amid 

2-Phenyl-2-oxcthio- 
acetamid 

N~Acetylthioacetamid 


Methvlenblau 


oc 0 il 

H 5 c *0" s "w^ N2+cl " 

0C 2 H 5 


Thiopelargonylamid 

Thioacetanilid 

Thioharnstoff 

1 -Methyl -3-octylthio~ 
harnstoff 

Acetylthioharnstoff 

Thiobenzamid 

Met hyltbioc arbamat 

N-Acetyl thioacetamid 

Phenyldithioc arbamat 


Methylenblau 
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Beispiel 3 ' . - 

Naoh dem Verfahren. von Beispiel 2 mit der Abweichung,da8 anstelie 
von Methylenblau als Farbstoffsensibilisatoren Victoria Blue, 
Crystal Violet, Methylene Green, Methyleneazine, Thionine Blue, 
Acridine Orange, Acridine Yellow, Cryptocyanine, Alizarine Red S, 
Erythrosine 2Na, 3,3'-Diathylthiocarbocyaninjodid, Eryochrome Blue 
Black R, Bis-(p-dimethylaminobenzal)-azin, Alizarine Cyanine . 
Green GWA und Turquoise NB verwendet wurden, wurden klare Bilder 
erhalten. 

Beispiel 4 . 

1000 ml' einer wSBrigen Losung von 10 g p-Dimethylaminobenzol- . 
diazoniumchlorid, 20 g Natrium-2,3-dihydroxynaphthalin-6-sulf ohat, 
10 g Thioharnstoff und 10 g Diathylenglykol wurden hergestellt. . 
Dieser wSBrigen Losung wurden 30 g Thioacetamid und 1,0 g Methylen 
t>lau zugesetzt und aufgeldst, wonach 0,1 g Saponin zugesetzt und 
das Gemisch auf Papier aufgebracht und eingetrocknet wurde. Das 
so erhaltene photoerapf indliche Papier wurde in engen Kontakt mit 
einer Seite eines Originals gebracht und dann unter Verwendung 
eines Kontakt druckers (close -contact printer) fur photographi- 
sches Papier mit zwei 500 W Flutlampen als Liehtquelle belichtet. 
In diesem Fall wurde die gesamte, Oberf lache des photoempf indlichen 
Papiers auf etwa 6o°C erhitzt, wonach das Papier 3 Minuten in einem 
mit Ammoniakdampf gesSttigten Exsikkator aus Glas gehalten wurde. 
Es bildete sioh ein klares blaues Bild. 

Beispiel 5 • ~ 

1000 ml einer waSrigen Losung von 10 g 4-Benzoylamino-3,5-di- 
athoxybenzolazonium-chlorid und 10 g Thioharnstoff. wurden her- 
gestellt. 

Dieser waBrigen Losung wurden 30 g i,3-Diathylthioharhstoff und 
1,0 g Rose Bengal zugesetzt, und das Gemisch wurde auf Papier auf- 
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gebracht und eingetrockhet . Das so erhaltene photoernpf indlichc 
Papier wurde wie in Beispiel K in engen Kontakt mit einem Ori- 
ginal gebracht und belichtet und dann in 1000 ml einer* wa'firigen 
Losung von 10 g Natrium-1 -naphthoic -sulfonat, 2,0 g Natrium- 
car bonafc und 25 g Borax getaucht und danach mittels einer 
Quctschwalze getrocknet. Man erhielt ein blaulich pur purfar bene s 
Bild. 

Beispiel 6 

Nach dem Verfahren von Beispiel 4 mit der Abweichung, daB an- 
stelle des p-Dimethylamir insol-diazoniumchlorids als Diazonjum- 
verbindung p-(N-flthyl-N-athoxyamino) -benzol -diazoniumchlorid, 
4-Benzoylamino-2,5-diathoxybenzol~cUazoniumchiorid, p-Phenyl- 
aminobenzol-diazoniumsulfat, 4-fithylthib-2,5-diathoxybenzol- 
diazoniumchlorid, 4-Diazo-2,5-diathoxypbenylathylraercaptan und 
2,5-Dimethyl-p-diazo-N-phenylanilid verwendet wurden, wurden 
klare Bilder erhalten. 

Beispiel 7 

Es wurde nach dem Verfahren von Beispiel 4 gearbeitet. Es wurde 
eine Kaliumhydrogenphthalat-Puff erldsung zugesetzt, urn das pK 
auf 7 einzustellen, und anstelle von Methylenblau wurden 
Eosine S und Erythrosine verwendet. Man erhielt klare Bilder. 

Beispiel 8 

Eine Losung aus 10,0 g Polyvinylidenchlorid, 2,0 g Polymethyl- 
methacrylat und 50 ml Methylathylketon wurde hergestellt. Diese 
Losung wurde einer Losung aus 1,5 g p-Dimethylaminobenzol- 
diazoniumchlorid-Zinkchlorid-Kompiex und 12 ml Methanol zugesetzt. 
Dann wurden eine Losung von 1,0 g Thioharnstoff in Methanol und 
0,1 g Rose Bengal zugesetzt, und die LSsung wurde auf eine Po3.y- 
esterfolie von etwa lOu. Dicke (nach Trcoknenji aul gebracht und bei 
einer Temperatur unter 70°C getrocknet. 
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Die erhaltene Polie wurde in engen Kontakt mit eihem Negativ- 
mikrofilm gebracht und wie in Beispiel 4 belichtet und'mitteis 
.einer Walze etwa 1 Sekunde auf 120°C erhitzt. Man erhielt ein 
belles Stickstoffvesikularbild. 

Beispiel 9 

30 g eines Diazoharzes wurden durch Kondensieren von .p-Phenyl- 
aminobenzol-diazoniumsulfat und Paraf ormaldehyd in konzentrier- 
ter Schwef elsaure an einem kalten und dunkleri Platz hergestellt 
und dieses Diazoharz wurde in 50$-igem waBrigem Methanol gelost 
Dieser Losung wurden 1,0 g Thioacetamid und dann 100 nig Rose 
Bengal zugesetzt. Die erhaltene Losung wurde auf eine sandge- 
blasene Aluminiumplatte aufgebraoht und getrocknet. Die so er- 
haltene photoempf indliehe Platte wurde in engen Kontakt mit 
einem Negativ original gebracht, aus einer Entf ernung von 50 em 
3 Minuten mit einer 500 W Flutlampe belichtet und mit .einem 
Gemiseh von Alkohol und Wasser entwickelt, so daB das Diazoharz 
an den belichteten Stellen aushartete und somit eine Offset- 
druckplatte erhalten wurde, 

Beispiel 10 

1000 ml einer wafirigen Losung. von 5 g 4-Benzoylamino-3o-di- 
athoxybenzol-diazoniumchlorid und 10 g Thioharnst off wurden 
hergestellt. Einer Halfte dieser Losung wurden 30 g Natrium-p- 
toluolsulfinat zugesetzt 5 wahrend die andere Halfte ohne Zu- 
satz biieb, und beide Losungen wurden auf Papier aufgebracht 
und eingetrocknet . Die so erhaltenen photoempf indlichen Papiere 
wurden unter Verwendung eines Druckgerates' fur photoempf indli- . 
ches Positivpapler mit einer Fluoreszenzblaulampe belichtet. 
Das das Nat riurn-p -toluolsulfinat enthaltende photoempf indliehe 
Papier ergab ein sehleierfreies Bild in einer Geschwindigkeit 5 
die doppelt so gro3 war wie die bei der Entwicklung des photo- 
empf indlichen Papiers, das kein Sulfinat enthielt. 
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Beispiel 11 

Nach dera Verfahren von Beispiel 10, jedoch unter Verwendung der 
ur.ten angegebenen Rezepturen, wurden photoempf Indliche Pollen 
hergestellt. Nach Belichtung mit einer Fluoreszenzblaulichtlanp 
von 20 W aus einer Entfernung von 20 cm erfolgt die Entwi'ckluns 
mit Ammoniak. Die angegebenen relativen Sensibilitaten sind die 
reziproken Werte der Behand lungs ze it in Sekunden, die erf order- 
lion sind, urn eine Hintergrunddichte vcn 0,05 zu bilden. Die Er 
gebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt . (Die 
Dichte wird mit einem Ref lektionsdichtemesser [reflective 
density meter] gemessen.) 



-Diazoverbindung 


Sulf Ins Sure 
Oder Sulf inat 


Relat ive 
Sensibilitat 




Keine (Vergleich) 


150 




Ammo nium -n -h ex a - 
decylsulfinat 


270 




Natriumbenzylsul- 
f inat ' 


260 




5-Salicylsulfin- 
saure 


290 




Nat rium -p -t oluo 1 - 
sulfinsaure 

Zink-p -aminobenzol - 
sulfinat 


310 

290 




o-Methoxybenzol- 
sulfinsaure 


300 




2 3 4 , 6 -Tr i is opr opy 1 - 
benzo 1 sulf insaure 


280 




. 2~Amino-4-phenyl- 
sulfonylbenzol- 
sulfinsaure 


290 




m-Benzoldisulf in- 
saure 


290 
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Diazoverbindung 


Suif insaure 


Relative 




oaer ouxi mat 


Sensibxlitat 


- 


Keine (Vergleich) 


200 




IV O. ly ± J. LillJ JLO KJjJL ^'W' t y -L 






sulf inat 


340 




n— L/ouecyxsuxi in- 






saure 


330 




Amm onium -p -t o 1 uy 1 - 
at hy 1 sul f inat 






400 




jtN a urxurnDenzoxs ux— 






finat 


380 


0^ 2 2X N-f> N _ + Cl- 


o aunj xum— p -c y ano — 




benzolsulf inat 
2-Amino-5-chlorben- 


370 




zolsulf insaure 


Mo 




o-Benzam idobenzol - 






Dull XiiodUX 5 






p-l2-(2,3.-Epoxy- 






propoxy) -athoxy}- 




V 


benzolsulf insaure 


370 




linsulf insaure 


390 




it «-M f^jr H n w — 1 — n o Vi+- V* «-»' 






linsulf insaure 


370 


• 


Keine fVersO <*ir»h^ 






Kal ium -n-oc ty Is ul - 






finat 


180 


* 


N, N-Dimethy lammonium 






m-chlor-benzylsulf i- 






nat 


170 




p-Bromberizolsulf in- 




0C„H c 


saure 


210 


/TT\ y 1 

f \>-C0NH-</ V N 0 + C1~ 


P~-App*f" ami (in -2j._ nhl nr» — 

riV^C 1/ Qui _Lvi U i J XJL UX ■ 

benzolsulf insaure * 
3 -Amino ~4-hy droxy 


200 


r OC H 

r 2 5 


benzolsulf insaurp 
^ j ^ j 5 -Tr ic hi or ben - 


P1 o 




zolsulf insaure 


210 
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;*s ulf ony 1 be n z ol s ul - 


19Q\- 




f insaure 




1 -Benzyl -2 -naphtha 






linsulf insaure 


200 
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Diazoverbindung 



Gulf incisure 
odor ttulfinat 



Relative 
Sensibilitat 



0C 2 H 5 

h 3 chQ-s-^- n 2 + ci' 
; oc 2 h 5 



Keine (Vergleich) 

N -Me t hy 1 ammon ium -2 - 
at hy 1 - i -hexy 1 s ul f i - 
nat 

P~Acetamidobenzol- 
sulf insaure 

m-Chlorbenzolsul- 
f ins aura 

Natrium-m-nitroben- 
zolsulf inat 

v s 2-Amino~4~nitroben- 
^ zolsu] f insaure 

0-C innamamidobenzol- 
sulf insaure 

2-Nitro~4-phenylsul- 
fonylberizolsulf in- 
saure 

3~3rom-2-naphthalin- 
sulf insaure 



60 

100 
90 
110 
110 
130 
100 

120 
100 



Belspiel 12 

100 ml einer wSSrigen Losung von 10 g p -Dime thy larninobenzol- 
diazoniumchlorid, 20 g Natrium-2,3-dihydroxynaphthalin-6-sul- 
fonat, 10 g Thioharnstoff und 10 g Diathylenglykol wurden her- 
gestellt* In dieser waftrigen Losung wurden 30 g Natrium-m-chlor- 
benzolsulfinat und 1,0 g Methylenblau aufgelost und 0,1 g 
Saponin wur*de zugesetzt. Diese LiJsung wurde auf Papier aufge- 
bracht und eingetrocknet . Das so erhaltene photoempf indliche 
Papier wurde in engen Kontakt mit einem einseitigen Original 
gebracht und unter Verwendung eines Kontaktdruckers fUr photo- 
graphisches Papier mit zwei 500 W Plutlampen als Lichtquelle 
belichtet. In diesem Pall. wurde die ganze Oberflache des photo- 
empf ind lichen Papiers auf etwa 50°C erwarmt, und das Papier wurde 

dann in einem rait Ammoniakdampf gesattigten Exsikkator aus Glas 

■ * » 
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3 Minuten gehalten, wobei ein klares blaues Bild erhalteh wurde. 
Beispiel 13 

1000 ml einer waSrigen Losung von 10 g 4-Benzoylamino-3,5-di- 
athoxybenzol-diazoniumchlorid und 10 g Thioharnstoff wurden her- 
gestellt. Dieser waSrigen Losung wurden 30 g Natriumbenzylsul- 
finat und 1,0 g Rose Bengal zugesetzt, und die Losung wurde auf 
Papier aufgebracht und elngetrocknet . Wie in Beispiel 12 wurde ' 
das so erlialtene photoempf indliche Papier in engen Kontakt mit 
einetti Original gebracht und. belichtet und dann in 1000 ml einer 
waSrigen Losung von 10 g/l -rJaphthol-4-sulf onat , 2,0 g Natrium- 
carbonat und 25 g Borax getaucht und dann zur Trockne abgequetscht . 
Man erhielt ein klares blaulioh purpurf arbenes Bild. 

Beispiel 14 

Nach dem Verfahren von Beispiel 12, mit der AbweichUng, daS an- 
stelle \'on Methylenblau als Farbstoff sensibilisator Victoria 
Blue B, Crystal Violet, Methylene Green, Methyleneazine, 
Thionine Blue, Acridlne Orange, Acridine Yellow, Crypt oeyanine, 
Alizarine Red S, Ery thro sine 2Na, 3,3 f -Diathylthiocarboeyanin- 
jodid; Eryochrome Blue Black R, Bis-(p-dimetnylaminobenzal)-azin, 
Alizarine Cyanine Green GWA, Segnal light und Turquoise HB ver- 
wendet wurde, wurden klare Bilder erhalten. 

Beispiel 15 • 

Nach dem Verfahren von Beispiel 12, jedoch unter Verwendung von 
p-(K-A'thyl~N-athoxyamino) -benzol -dlazoniumchlorid,. 4-Benzoyl- 
amino-2,5~diatho.xybenzol~diazoniumchlorid, p-Phenylaminobenzol- 
diazoniumsulfat, 4-A*thylthio-2,5-diathoxybenzol-diazoniuinchlorid, 
4-Diazo-2,5-diathcxyphenyl~athylmercaptan. und 2,5-Dimethyl-p- 
diazo-N-phenylanilid anstelle von p-Dimethylaminobenzol-diazonium- 
chlorid wurden kl^re Bilder erhalten. 
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Beispiei 16 ' 

Eine Losung von 10,0 g PolyvinylidenchloricU 2>0 g Polymethyl- 
methacrylat und 50 ml Methylathylketon wurde hergestellt. Dieser 
Ldsung wurde eine Losung von 1,5 g p-Dimethylaminobenzoldiazonium- 
chlorid-Zinkehlorid-Komplex in 12 ml Methanol zugesetzt. Dann wur- 
de eine Losung von 1,0 g Benzyisulf insaure und 0,1 g Rose Bengal 
in Methanol zugesetzt, und die Losung wurde direkt auf eine Poly- 
esterfolie von 75M- Dicke aufgehracht, so dafi ein liber zug von etwa 
10|i Dicke (nach Trocknen) gebildet wurde, und bei einer "Tempera- 
tur unter 70°C getrocknet. 

Die so erhaltene Polie wurde in engen Kontakt rait einem Negativ- 
mikrofilm gebracht und dann wie in Beispiei 12 belichtet und mit 
einer walze etwa 1 Sekunde auf 120X erhitzt. Man erhielt ein 
holies (light) Vesikularbild. 

Beispiei 17 

In 50#-igem wSSrigem Alkdhol wurden 3,0 g eines Diazoharzes, das 
durch Kondensieren von p-Phenylaminobenzoldiazoniumsulfat mit 
Paraformaldehyd in konzentrierter Schwef elsaure an kUhlem und 
dunklem Platz erhalten war, gelSst. Der Losung wurden 1,0 g 
0-Methoxybenzolsulf insaure und dann 100 mg Rose Bengal zugesetzt. 
Die so erhaltene' LSsung wurde auf eine- sandgeblasene Aluminium- 
platte auf gebracht und eingetrocknet . Das erhaltene photoempf ind- 
liche Papier wurde in engen Kontakt mit einem Negativoriginal ge- 
bracht und aus einem Abstand von 50 cm 3 Minuten mit einer 500 W 
Flutlampe belichtet und dann mit waBrigem Alkohol entwickelt, um 
das Diazoharz an den belichteten Stellen auszuharten, wobei eine 
Offsetdruekplatte erhalten wurde. 

Beispiei 18 

1000 ml einer waSrigen Losung von 5 g 4-Benzoylamino-3,5-diathcxy- 
benzol-diazoniumchlorid und 10 g Thioharnstoff wurden hergestellt . 
Einer Halfte der so erhaltenen waSrigen Losung wurden 30 g 
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l,5-Diazabicyclo[3 a 3,3]undecan zugesetst, wahrend die andere 
Hfilffce keinen Zusatz erhielt. Jede der Losungen wurde.auf Papier 
aufgebracht und eingetrocknet. Das so erhaltene phot.oempf indliche 
Papier wurde unter Verwendung eines Posit ivdruekgertttes mit einer 
blauen Fluoreszenziampe belichtet. Das die -Undecanverbindung ent- 
haltende photoempf indliohe Papier ergab in der doppelten Ge- 
schwindigkeit. wie das Vergleichspapier ein "sohleierfreies Bild. 

Beispiel 19 

Nach dera Verfahren von Beispiel 18 jedoch unter Verwendung der 
unten angegebenen Rezepturen .wur den photoempf indliche Papieie her- 
gestellt. Nach Bel ichtung aus einer Entfernung von 20 cm mit einer 
blauen Fluoreszenziampe von 20 W erfolgte die Entwicklung mit 
Ammoniak. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 



Photolytische 



Heterocyclische Relative 





verDinauns 
Keine (Vergleich) 


Sensibilitat 
i50 




1,4-Diaza[2,2,2]- 
octan • 


520 




1 ,3-Diazaadamantan 


280 


(CH 3 ) 2 N-^_N 2 + C1- 


2 , 2 , 5 , 5 -Te t r amet hy 1 - 
1 r^-diazabicyclo- 
l2,2,2]octan 


. 260 




6-0xo-l , 3-diazaada~ 

mantan-5,7-r-dicar- 

bonsaure 


280 




5,7-Di-m-toluyl-l,> 
diazaadamant an-6 -on 


250 




1 , 5 -Diazabicyc lo - 
D,3,2]decan 


290 
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Photolytische Heterocyclische Relative 
Dlazoverbindun g V erbindunp, Sensib'ilit&t 1 



— — — - — — — - ' - cr> 


Kelne (Verglelch) ' 


200 




1 ,5-Diazabicyclo- 
[3,3, J'Jundecan 


390 




2,5,7-Trirnethyl- 
1 , l \ -d iazab i.c y 0 1 0 - 
[2,2,2]oct,an 


390 . 


o / 2 2 n-/\n p + ci- 


5#7-Diphenyl-6-iso- 
propyl-l ,3-diaza- 
adamantan-6-ol 


350 


• 


2,4,6,8,9,10-Hexa- 
phenyl-1,3,5,7- 
tetraazaadamant an 


330 




6 -Me t ho.xy -5 , 7 -bi s - 
(p-methoxyphenyl) - 
1 ,3-diazaadamantan 


370 




3,7 -Difithy 1-3,7 - 
dinitro-1 , 5 -d iaza- . 
bicyelof3,3,2]decan 


390 




Keine (Vergleich) 


100 




1 , 4-Dlazablcyclo- 
[2,2,2]octan 


210 


Of R 
2 5 

^^-C0NH-<^V N 2 + C1" 


1,3,5,7-Tetraaza- 
adamahtan 

3,7,10-TriathyI- 
3,7,10-trlnitro- 
1,5-diazabicyolo- 
1 "3 . "5 . "5 1 iindpf nn 

L ^ , ^ , , J wiiu an 


180 

1 7n 
i f u 


0C o H c 
2 5 


5 > 6 , 7 ~Tr iphenvl - 
1,2-diazaatiaman- 
tan-6-ol 


170 




2,4,.6,8,9,10-Hexa- 
2 f ^furyl~l, 3,5*7- 
tetraadamantan 


160 
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Photolytlsche 
piazpverbindunp; 




0C 2% 



Heterocyclisehe 
V'erbiridung 



Relative 
Sensibi.litat 



Keine (Vergleich) 

1,4-Diazabicyclo- 
[2, 2,2 Toe tan 

1 ,3-Diazaadamantan 

1#3,5*7-Tetraaza-- 
adamantan 

5,7-Bis-(5,4-di- 
methoxyphenyl) -1 
diazaadamantan-6-ol 

5 ,7 -Bis - (3,4 i 5 -tri - 
met hoxyphenyl ) -1 , J- 
d'i a z a ad am an t an-6 -on 



60 

120 
130 

120 
100 
110 



Beispiel 20 

1000 ml einer waBrigen Iiosung von 10,0 g p-Dimethylaminobenzol.- 
diasoniumchlorid, 20,0 g Natrium-2,3-dihydroxynaphthalin-6-- 
sulfonat, 10 g Thioharnst of f und 10 g Diathylenglykol wurden her- 
gestellt. Dieser Losung wurden 30 g 1,4-Diazabicyclp[2,2,2 joctan 
und 1,0 g Metnylenblau Sowie 0,1 g Saponin zugesetzt. Diese L6- 
sung wurde auf ein Papier aufgebracht und getrocknet. Das so er- 
haltene photoempf indliche Papier wurde in engen Kontakt mit einem 
einseitigen Original -gebracht und unter Verwendung eines Druck- 
gerates fur photographisches Papier (zwei 500 W Flutlampen als 
Lichtquelle) belichtet. Die gesamte Oberflache des photoempf ind- 
lichen Papiers wurde wahrend der Belichtung auf efcwa 60% erwarrot. 
Danach wurde das Papier- 3 Minuten in einem mit Ammoniakdampf ge- 
sattigten Slasexsikkator gehalten, wobei ein klares blaues Bild • 
erhalten wurde. " 

Bei'sp iel 21 * 

Jeder Rezeptur von Beispiel 19 von Diazoverbindung und heterocyc- 
lischer Verbindung wurde 1,0 g Metnylenblau zugesetzt, urid es wur- 
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de naoh dem Verfahren von Beispiel 20 vorgegangen. In jedem Fall 
wurde eln klares blaues Bild . erhalten. 

Bel spiel 22 

1000 ml einer waflrigen Losung von 10 g 4 -Benzoyl am ino -5,5 -dififch- 
oxybenzol-diazoniumchlorid und 10 g Thioharnstoff wurden herge- 
stellt. Dieser- Lbsung wurden 30 g 1 ,5~Diazabieyclo[^J^33undecan 
und 1,0 g Rose Bengal zugesetzt, Die L6sung wurde auf Papier auf- 
gebracht und eingetrocknet . Wle in Beispiel 20 wurde das erhaite- 
ne photoempf indliche Papier in engen Kontakt nit einem Original ge- 
bracht und wie in Beispiel 20 belichtet und dann in 1000 ml einer 
waflrigen Losung von 10 g Natrium~l-naphthol-4-sulfonat , 2.-0 g 
Natriumcarbonat und 25 g Borax eingetaucht und trockengewalzt. 
Man erhielt ein klares blaulich purpurf arbenes Bild. 

Belspiel 2? 

Nach dem Verfahren von Beispiel 20, jedoch unter Verwendung von 
Victoria Blue, Crystal Violet, Methylene Green, Methyleneazine, 
Tbionine Blue, Acridine Orange, Acridine Yellow, Crypt ocyanine, 
Alizarine Red S, Erythrosine 2Na, 2,3' -Diathylthiocarbocyanin- 
jodid, Eryochrome Blue Black R, Bis-(p~dimethylaminobenzal)-azin, 
Alizarine Cyanine Green GWA und Turquoise NB anstelle von Methy- 
lenblau als Sensibilisator wurden klare Bilder erhalten. 

Beispiel 24 

Nach dem Verfahren von Belspiel 20, jedoch unter Verwendung von 
p'»(N-?Athyl-N-athoxyaminoj -benzol-diazonlumchlorid, ^Benzoyl- 
amino-^ , 5 -d iat hcxy benzol -dia zoniumchlorid , p-Pheny laminobenzpl- . 
diazoniumsulfat, 4-Athylthio-2,5-diathoxybenzol-diazoniumchlorid, 
4-Diazo-2,5-diathoxyphenyl-atlTylmercaptan und 2, 5 -Dimethyl -p - 
diazo-N-phenylanilid anstelle von p-Dimethylaminobenzol-diazonlutn- 
chlorid wurden klare Bilder erhalten. 
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und 50 al « 7, S 2 ,0 g Pol ym ethyl ra ethaervi at 

1 5 ° 1 Meth ^ th ^*°„ vmrde hergestellt. Dle ser Ksung w^de 

Z Hc£ t I" 6 p - MTCth ^™ t ^— 1-dlazonlu.ohiorL 
ZinUehlorid-Konple* in 12 .1 Methanol zugesetzt. Dann 

nose Bengal „ Methanol zugesetzt. Mese LSsung Wurde auf eihe rl 
la e Polyesterfolie aufgebracht, ,0 da* ein Ooerzug vo^wH 
erhalten wurde, und bei einer Operator unter 70* .etroctaet t 
so erhaltene Polie wurde In en<-en Kontaid- .nit =« 100 ^t- Me 

, . R ont«kt init emera Negativmilcro- 

filto gebraeht, unter Verwendung eines GerStes „ie ln Beispiel ' 20 ' 

~ : 7t ?? 1 Sekunde mlt elner auf lsm ™" 

'erpreW, wobei leiohte StioXstoffveslRularbUdsr erhalten wurde. 



Beispiel 26 



in 50*-i gem wSBrige* Alkohol wurden 3,0 g Diazoharz, das duroh 
72Z l r ?:° n P - Phenyl ™™*°l-«-on 1U -ulrat -it Para- 
I *r T™^ 1 " SCh »°^° « ^Iten und 

TTlZ I It 7 , S6l8St - MaSer ^wurden 1,0 g 

Rose Bengal zugesetzt. Diese ISsung wurde auf eine sandgestrahlte 

ZZZTT- r SSbra ° ht ernaC p to- 

nal l*" h ! P " Urde to engen KMtakt Hegatlvorlgi. 
Entfernun ' MnUfcen ^ 5 °° " Plu " a ^ - elner 

nllZ UZl - 0m n bell ° ht6 * - d - »« Alkohol ent- 

Wok.lt, so das das Diazoharz an den beliebteten Stellen geba-tet 
und eine Off setdruokplatte erhalten wurde. . eeba.tet 



Beispiel 27 



1000 Ml einer waHrigen Losung von 5 g 4-Ben Z oyla ra ino- %5 -diatho X v 
benzol-diazoniumohlorid und 10 Thioh a ™.-<-„,., , diathoxy- 
Biner HSlfte dieser wMrieen th! hl ° harnStoff wurd ™ hergestellt. 
rM«„ n "aBrigen Losung wurden 30 g 2 -Mereapto- 2 - 

thiazol n zugesetzt, wahrend die andore Halfte kelnen Zusatz er- 
hielt. Jede Losung wurde auf eln Papier aufgebraoht und einge- 
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trocknet und das Papier wiirda unter Verwendung eines Gyrates fur 
Posifcivpapier mlt einer blauen Fluoreszenzlampe belichtet. Das, 
das 2-Meroapto-2-thiazoiin enthaltende Papier ergab mit einer be - 
schwindigkeit, die doppelt so gre-3 war wie bei der Vergleichsprobe, 
ein schleierfrel.es Bild. 

Beispiel 28 

Naeh dem Verfahren von Beispiel 27, jedoch unter Verwendung der 

unten angefuhrten Rezepturen wurden photoempf indliche Papiere her- 

gestellt. Nach Belichtung mit einer Blaulichtf luoreszenzlampe von 

20 W aus einer Entfernung von 20 cm wurden die Papiere mit 

Ammoniak entwickelt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt . 
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Pbotolytische 
Diazoverbindunp; 



Ver-bindurig [TV] 



fteiative 
Sensibilibat 



(CPI 3 ) 2 N-<QhN 2 + Cl' 



Keine (Vergleich) 

2-Mercaptdthiazol 

2-Prbpenyl^5 -amino- 
2 -mere apt ot hi azol 

2 -Me r c apt o -4 -rn & fc hy 1 - 
2-thiazolin 

2 -Mere aptobenzthiazol 

1 *-Methy 1-2 -mere apt o- 
imidazol 

3 -Phe nyl -5 -mere ap t o 
pyrasoi 

Imidazolidin-2-thion 

2 -Merc apt obenz im id - 
azol 

2-Mercapto-5 J 5-di- 
methyloxazolidin 

2 -Me r c ap t o -B -napht h- 
oxazoi 

2-Mercaptobenzselen- 
azol 

5 -Phehy 1 -2 -mere ap t o- 
1,3^-oxadiazol 

2 . 5 - Dimerc apto-1,3,4- 
thiadiazol 

4*-Arainoi-3-mercapto- 
1,2,4-triazol 

3*-Thiourazol 

5 -Merc apt ot etr azol 

Pyridin-2 -thiol 

5 . 6 - Dihydr o -4H-1 , 3 - 
thiazin-2 -thiol . 

5 -Me t hoxy -k -pyr im i - 
din-thiol 

2-Mereapto-6- 
pyrimidinol 

8-Merc apt o~6 -hydroxy - 
2-metliylpurin 

Dithio-p-urazin 
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150 
3^0 

310. 

'320 
300 

300 

270 
260 

300 
. 290 

280 

290 

300 

300. 

300 
270 
310 
300 

280 

290 

2TO 

280 
290 
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Phctolytische 
Dinzovorbl ndung 


Verbiridung [IV] 


Relative 
Sehsibilitat 




Ko ine (Vergle ich) 


200 




-Phenyl -2 -mere apt c - 
thiazol 






2~Thio~4~thj azolidon 


370 




2 -Merc apto-6-riitro- 
benzthiazol 


400 




3~Meroaptc-l ,2-benz- 
isothiazol 


400 




2-Mercaptoimida3ol 


390 




2 -Mercapto-4-- imidazole 
carbonsaure 


400 




5 -Merc apt opyra zol 


420 




4 ,4 , 5 , 5 -Tetramethy 1 - 
lmidazolidin-2-thion 


370 


CH 2 -CH^ _ 
^CH 2 -CH^ W 2 


3-Mercapto-l -phenyl - 
5-pyrazolon 

2-Mercapto-2-oxazol in 


390 
4oc 


* 


7 -Chlor-2 -mere apto - 
benzcxazol 


410 




2 -Mere apt o-l ,3,4- 
oxadiazol 


4oo 




3, 5-Dimerc apto-1 , 2, 4- 
thiadiazol 


400 




3-Mercapto-l,2,4- 
triazol 


370 




5 -Merc apt o-l -phenyl - 
1 ,2,4-triazol 


360 




5 -Merc apt o -1 -methyl - 
tetrazol 


370 




Chinolin-2 -thiol 


390 




2-Mercapto-4,6,6-tri- 
methyl -6H-1 ,3-thiazin 


390 




1 , 4 -Pht halazint hiol 


400 




2,6-Dimethcxy-4- ; 
pyrimidinthicl . 


380 
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Photolytisehe 
Dia sover bind ung 



Verbirdung [IV] 



OC 2 H 5 

<Q>- CONH N 2 + cr 
OC 2 H 5 - 



OC 2 H 5 



% C "0^ S W" N 2 +C1 



0C 2 H^ 



Relative 
Sens ibilitat 



keine (Vergleich) 

4. 5 - Dimethyl -2 ~mer - 
captothiazol 

2 -Thio -4 -benzyl iden - 
5-th'iazolon 

1 - Phenyl -2 -mere apt o- 
imidazol 

2- Mereapto-L-hiGtid in 

3- Mercaptoindazol 

2-Mercapto-ot -naphtho- 
selenazol 

2-Amino-5 -mere apt o~ 
1,3,4-thiadiazol 

1-Benzthlazin- 
2 -thiol 

4 - Met hy 1 -6 -mere apt o - 
py rim id in 

4.6- Diamino-2-. 
pyrimidinthiol 



keine (Vergleich) 

5-Amino-2-mercapto- 
thiazol 

2 -Merc apt o -4 -met hoxy - 
benzthiazol 

2-Mercapto-l -imidazolyl 
essigsaure 

2-Thio-5-vinyloxazolin 

2- Mercaptobenzoxazol 

3 - Merc apt o -4 -phenyl - 
l,2,4-triazol-5-on 

5- N itropyr id in-2 -thiol 

2 -Merc apt o -5 -met hoxy - 

6- pyrimidinol 

h -Met hy 1 -6 -mere apt o -2 - 
pyrimidinol 

l»2,3-Benztriazin-4- 
thiol 



100 

190 

200 

190 
180 
170 

170 

180 

200 

200 

200 



60 

130 

120 

100 
120 
100 

100 

120 

130 
210 
100 
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Belsplel 29 

100 ml einer waOrigen Losunp; von 10 g i>--DimethylaminobsnzoI~ 
diazoniumchlorid, 20 g Natriii!fw2,^-dihydroxynaphthalin-6~sulfo-- 
nat, 10 g Thioharnstoff und 10 g ftthylenglykol wurden herge- 
stellt. Dieser Losung wurden 30 g ^-Phenyl -2-njercaptothiazol 
und 1,0 g Methylenblau zugesetzt, wonach noch 0,1 g Saponin zu~ 
gesetzt wurde. Dieses Gemisch wurde auf ein Grundpapier aufga- 
bracht und getrocknet. Die Belichtung erfolgte in engem Kontakt ■ 
mit einern Original und unter Verwendung eines photographist* hen 
Druckgerates mit zwei Flutlampen von 500 W ale Ljchtquelle, wan- 
rend gleichzeitig die gesamte Oberflache des lichtempf indlichen 
Blattes auf eine Temperatur von etwa 50°C erwarmt wurde. 

Ansehlieflend wurde das Papier 3 Minuten in einern mit Ammoniak- 
dampf gesattigten Exsikkator aus Glas gehalten, wobei ein blaues 
klares Bild erhalt.en wurde. 

Beisplel 30 

Nach dem Verfahren von Beispiel 29, jedoch unter Verwendung der 
in Beispiel 28 angegebenen KomMnationen von Diazoverbindungen 
mit Verbindungen der allgemeinen Forme 1 [IV] anstelle von 
p-Dimethylaminobenzol-diazoniumchlorid und Thioharnstoff und 
unter Zusatz von 1,0 g Methylenblau wurden blaue klare Bilder 
erhalten. 

Beispiel 31 

1000 ml einer waflrigen Lbsung von 10 g 4-Benzoylamino-3,5-di- 
athoxybenzol-diazoniumchlorid und 10 g Thioharnstoff wurden 
hergestellt. 

Dieser Losung wurden 30 g 5-Mercaptotetrazol und 1,0 g Rose Bengal 
zugesetzt. Das so erhaltene photoempf indliche Gemisch wurde auf 
ein Grundpapier aufgebracht und getrocknet. Nach Belichfcen wie in 
Beispiel 29 wurde. das Papier in eine waBrige Losung von 10 g 
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Natrium-1 -naphthoic -sulfonat, 2,0 g Natriumearbonafc und 25 g 
Borax in 1000 ml Wasser getaucht und dann .mittels Walzeo trccken- 
geprefitv Man erbielt sin k lares blaues Bild". 

, Beispiel "32 " 

Nach dem Verf ahren von Belspiel 29, jedoch unter Verwendurig von 
Victoria Blue B, Crystal Violet, Methylene Green, Methylene Azine, 
Thicnine Blue, Acridine Orange, Aeridine Yellow, Crypto Cyanine'/ 
Alizarin red S, Erythrosine 2Na, 3,3' -Diathylthiocarbo>rycyanin~ 
jodid, Eryochrom Blue Black R, Bis-(p-dimethylaminobenzal) -azln, 
Alizarin cyanine green GWA, Segnal light und Turquoise MB anstelie 
von Methylenblau als Sensibilisator wurden klare blaue Bilder er- 
halten. 

Belspiel 33 

Nach dem Verf ahren von Beisplel 29, jedoeh unter Verwendung von 
p-CN-^thyl-N-athoxylamino) -benzol -diazoniumchlorid, 4-Benzoyl- 
amino-2,5-diathoxybenzol-diazoniumohlorid, p-Phenylamihobenzol^ 
diazoniumsulf at , 4-Kt hy It hi o -2 , 5 -diathoxybenzol -d iazonlumchlor id , 
4-Diazo-2,5-diathoxyphenylathylmercaptan und 2,5-Dimethyl-p- 
diazo-N-phenylanilid anstelie von p-Dimethylaminobenzol- 
diazoniumchlorld als Diazcverbindung wurden klare blaue Bilder 
erhalten. 

Beispiel 34 ' 

Eine Lbsung von 10,0 g Polyvinylidenchlorid und 2,'o g Polymetfayl- 
methacrylat in 50 m] Methylathylketon wurde hergestellt. Dieser 
Losung wurden 12 ml einer methanolischen Lbsung. von 1,5 g p-Bi- 
methylaminobenzol-diazoniumchlcrid-2inkcblori.d-Doppelsalz zuge-- 
setzt. AnschlieSend wurde dem Geraisch eine methanolische Losung 
von 1,0 g 3-Mercapto-l,2-benziso1;hiazol und 0,3 g Rose Bengal zu- 
gesetst. Unmittelbar ansehlieSend wurde- das Gemisch auf eine Poly- 
esterfolie von 75M- Dieke in solcher Menge auf gebraeht, daJ3 der ge- 
trocknete Oberzug etwa 10|i dick war, .und bei einer Temperatur un-; 
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ter 70T getrocknet. 

Die so erhaltene Polie wurde vrie in Beispiel 29 belichtet, indem 
man sie in engen Kontakt mit einem Ke gat Ivor iginalmikrof ilm 
brachte. Dann wurde die Polie etwa 1 Sekunde mit der auf 120 l C jre- 
heizten Walze gepreflt, wobei in den beliohteten Teilen ein Vesi- 
kulardispersionubild ent stand, 

Beispiel 35 

In 50^-igem waflrigem Methanol wurde ein Diazoharz, das durcb Kon- 
densation von p-Pbenylaminobenzol-diazoniumsulf at mit Paraforin- 
aldehyd in konzentrierter Schwef elsaure in der K&lte und in einem 
dunklen Raum erhalten war, golost # Dieser Losung wurden 1,0 g 
2-Mercaptothiazol und 100 mg Rose bengal zugesetzt« Dieses Ge- 
misch wurde auf eine sandgeblasene Aluminiumplatte aufgebracht 
tind eingetroeknet ♦ Die so erhaltene Platte wurde in ehgen Kon- 
takt mit einem Ne gat Ivor iginal gebraeht und mit einer 500 W Flut- 
lichtlampe aus einer Entfernung von 50 cm 3-Minuten lang belieJi- 
tet. Duroh Entwicklung mit einem Gemisch von Alkohol und Wasser 
wurde durch Ausharten des Diazroharzes in den belichteten Teilen 
eine Of f setdruckplatte erhalten. 
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F a t e n t a n s p rue h. 



1." Diazophotographisches Verfahren, d a d u r c h g e k e n n - 
zelchnet.,- daJ2 man ein LicHtmuster von sichtbarem Licht auf 
ein diazophotographisches photoempf indliche.s Material tn it einer 
photoempfindlichen Schicht, die einen Farbstof f sensibilisator, eine 
Verbindung einer der folgenden allgemeinen Forme In (I) bis (IV): 

it 2 
. R l " C - K ' (I) 

in der ^ Alkyl, Alkoxy, Acyl, Aryl, Aryloxy, Aralkyl, Aroyl, 
Alkylthio, Phenylthio, Amino oder subs t it uiertes Amino bedeutet, 
und - 

R 2 und gleich oder verschieden sein kbnnen und Wasserstoff, 
Alkyl, Acyl, Aryl, Aralkyl oder Aroyl bedeuten, . 

H ' S0 2 X (II) 

in der X Wasserstoff, ein anorganisches Ration, wie ein metalli- 
sches Ration oder ein Ammoniumion, oder ein organisches Ration be- - 
deutet, und 

Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet, 

etne heterocyclische Verbindung mit zwei oder (ill) 

drei Stickstoff atomen in eihem Ring und init zwei oder drei Ringen, 




(IV) 

in der Y 8, N, 0, C oder Se 1st, 
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Z eine gesattigle oder ungesattigte Kette aus zwei oder drei 
Kohlenstoff- und bzv/. oder Stickstof fatomen, die zusammen mit 
Y und. dem StickGtof f atom einen 5- oder 6~gliedrigen Ring bilde.t, 
1st, 

anwendet. 

und eine photoiy tische aromatisohe Diazoverbindung onthalt ,/un.d 
die photolyt ische aromatisohe Diazoverbindung an den ent spree hend 
dem Lichtmuster belichteten Teilen der .photoempf indllchen Sofcicht 
photolysiert . 

Diazophotographisches photoempf indlio he s Material s d a - 
durch gekennzeichnet, daS es neben einer 
photolyt ischen arornatischen Diazoverbindung eine Verbindung 
einer der allgemeinen Pormeln (I) bis (IV) t 

S R 
R 1 - C- ~ (I) 

in der R^ Alkyl, Alkoxy, Acyl, Aryi, Aryloxy, Aralkyl, Aroyl, 
Alkylthio, Phenylthio, Amino oder substituiertes Amino bedeutet, 
und 

R 2 und R^ gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff , 
Alkyl, Aeyl, Aryl, Aralkyl oder Aroyl bedeuten, 

R 4 - S0 2 X (II) 

in der X Wasserstoff, ein anorganisches Kation, wie ein metallic 
sches Kation oder ein Ammoniumion, oder ein organisches Kation be- 
deutet, und 

R^ Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet, 

eine heterocyolische Vtjrbindung mit swei oder (ill) 

drei Sf.ickstoffatomen in einem Ring und mit zwei oder drei Rim-en, 
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Z'' ,N (IV) 

t 

in der YS, N, 0- C oder. Se ist , . 

Z eine gesattigte oder ungesattigte Kette aus zwei oder drei 
Kob.lenstof.f~ und bzw. oder Stickstof fatomen, die zusammen rait . 
Y und -decs Stiekstof f atom einen 5- oder 6-gIieOr igen.'.R3 ng bildet, 
iGtj 

entha.lt. 

J>. Diazophot6grapbiscb.es photoempf indliehes Material naoh An- 
spruch 2, d a d u r c h g e k e n n z e i e h n e t , daB 
ee noch einen Parbstof f sensibilisator (dye sensitizer) enthalt. 
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